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There is described a process for making a coating composition based on hydrolysable silanes, which is 
characterised in that one or more hydrolysable compounds of the general formula (l> SiR4 (1> where the 
radicals R have been selected from hydrolysable groups, hydroxyl groups and non-hydrolysable groups, at leas 
some of the non-hydrolysable groups present having at least one amino group and the molar ratio of 
hydrolysable groups present to amino-containing radicals present being within the range from 5:1 to 1 :1, are 
reacted with water, selecting a molar ratio of water to hydrolysable groups present in the range from 1 :1 to 0.4: 
1 and in that, before, during or after the addition of water, at least one compound having at least two epoxy 
groups in the molecule is added in such an amount that the molar ratio of epoxy groups to amino groups in the 
non-hydrolysable radicals of the compounds of the general formula (I) is within the range from 4:1 to 1 :4. A 
coating composition obtainable by this process has in particular, excellent alkali stability and abrasion 
resistance and therefore is particularly suitable for coating ceramic materials, glass and metals. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® ^ erfahr ® n Herstellung eines alkalistabilen und abriebbestandigen Oberzugs und Lack zur Verwendung in 
diesem Verfahren * 

© Es wlrd ein Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der 
Basis von hydrolysierbaren Silanen beschrieben, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man eine oder mehrere 
hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Forme) (I) 
SiR 4 

in welcher die Reste R ausgewahlt sind aus hydrolysierbaren 
Gruppen, Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Grup- 
pen, wobei mindestens einige der anwesenden nicht-hydro- 
lysierbaren Gruppen mindestens eine Aminogruppe aufwei- 
sen und das Molverhaltnis von anwesenden hydrolysierba- 
ren Gruppen zu anwesenden Aminogruppen-haltigen Resten 
5 : 1 bis 1 : 1 betragt; 

mit Wasser umsetzt. wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu 
. anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von 1 : 1 bis 0,4 : 1 
gewahlt wird, und man vor, wahrend oder nach der Wasser- 
zugabe mindestens eine Verbindung mit wenigstens zwei 
Epoxygruppen im Molekul in einer solchen Menge zusetzt, 
daft das Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminogruppen 
in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) im Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4 liegt. 
Ein nach diesem Verfahren erhaltlicher Lack zeigt insbeson- 
dere eine ausgezeichnete Alkalibestandigkeit und Abriebbe- 
standigkeit und eighet sich deshalb besonders fur die 
Beschichtung von keramischen Materialien, Glas und Metal- 
len. 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft^Bferfahren zur Herstellung eines aJkaiistabil^Hld abriebbestandigen 
Oberzugs und einen Lack zur Verwen^^ in diesem Verfahren sowie die Herstellung ernes derartigen Lacks. 
5 Im Vergleich zu rein organischen Beschichtungssystemen zeigen siloxanhaltige Lackformulierungen, die 
durch Umsetzung von hydrolysierbaren Siliziumverbindungen mit Wasser oder wasserabspaltenden Mitteln 
hergestellt wurden, ein deutlich besseres Abriebverhalten und eine hdhere Kratzfestigkeit Sie sind jedoch in 
alkalischen Medien nicht bestandig, d. h. bislang stehen keine siloxanhaltigen Lackformulierungen zur Verfu- 
gung, die alkaiistabil sind. 

10 Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, einen Lack auf der Basis von hydrolysierbaren 
Silanen zur Verfugung zu stellen, der zu einem Uberzug mit gutem abrasiven Verhalten fiirirt und gleichzeitig 
auch eine hphe Stabilitat im alkalischen Milieu aufweist. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der Basis 
von hydrolysierbaren Silanen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man, gegebenenfalls in Anwesenheit eines 

15 Losungsmittels, eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

SiRa (I) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus hydrolysierbaren Gruppen, 
20 Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Gruppen, wobei 

mindestens einige der anwesenden nicht-hydrolysierbaren Gruppen mindestens eine primare, sekundare und/ 
oder tertiare Aminogruppe aufweisen und das Molverhaltnis von anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu 
anwesenden Aminogruppen-haltigen RestenS : 1 bis 1 : 1 betragt; 

und/oder entsprechende durch hydrolytische [Condensation gebildete Oligomere vorzugsweise bei einer Tem- 
25 peratur von 0 bis 50°C, insbesondere 10 bis 30°C, mit Wasser umsetzt, wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu 
anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von 1 : 1 bis 0,4 : 1 gewahlt wird; 

und man vor, wahrend oder nach der Wasserzugabe mindestens eine Verbindung mit wenigstens zwei Epoxy- 
gruppen im Molekul in einer solchen Menge zusetzt, daB das Molverhaltnis von Epoxidringen zu Aminogruppen 
in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) im Bereich von 4 : 1 bis 1 : 1 
30 liegt 

Gegenstand der Erfindung ist auch der nach dem obigen Verfahren herstellbare Lack und die Verwendung 
desselben zum Beschichten von Substraten. 

Vorzugsweise werden die hydrolysierbaren Gruppen R in der obigen allgemeinen Formel (I) ausgewahlt aus 
Alkoxy (insbesondere Ci-4-Alkoxy, wie z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy 

35 (insbesondere C6-10- Aryloxy, z. B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C»_4-Acyloxy, wie z. B. Acetoxy und Pro- 
pionyloxy) und Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl). 

Neben den oben genannten bevorzugten hydrolysierbaren Gruppen R konnen als weitere, ebenfalls geeignete 
Gruppen erwahnt werden: Wasserstoff und Alkoxyrste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen 
und Alkoxysubstituierte Alkoxygruppen (wie z. B. P-Methoxyethoxy). 

40 Da die hydrolysierbaren Gruppen R im Endprodukt praktisch nicht mehr vorhanden sind, sondern durch 
Hydrolyse verloren gehen, wobei das Hydrolyseprodukt fruher oder spater auch in irgendeiner geeigneten 
Weise entfernt werden muB, sind solche hydrolysierbare Gruppen R besonders bevorzugt, die keine Substituen- 
ten tragen und zur Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekulargewicht, wie z. B. niederen Alkoholen, wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-, sek- und tert-Butanol, fiihren. 

45 Da es sich bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) urn hydrolysierbare Verbindungen handeln soil, 
versteht es sich von selbst, daB in diesen Verbindungen jeweils mindestens eine der Gruppen R eine hydrolysier- 
bare Gruppe sein muB. Vorzugsweise werden jedoch Verbindungen eingesetzt, die mindestens zwei hydrolysier- 
bare Gruppen R aufweisen, wobei Verbindungen mit drei oder vier hydrolysierbaren Gruppen R besonders 
bevorzugt werden. Da erfindungsgemaB in den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) auch nicht-hydroly- 

50 sierbare Gruppen R, die eine oder mehrere Aminogruppen aufweisen, vorhanden sein mussen, befindet sich 
unterden erfindungsgemaB eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen stets mindestens eine Verbindung der 
allgemeinen Formel (I), die hochstens drei hydrolysierbare Gruppen R aufweist 

Die nicht-hydrolysierbaren Gruppen R in der allgemeinen Formel (I) werden vorzugsweise ausgewahlt aus 
Alkyl (insbesondere Ci_4-Alkyl, wie z. B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere C2-4- Alkenyl, 

55 wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (insbesondere C2-4-Alkinyl, wie Acetylenyl und 
Propargyl) und Aryl (insbesondere C6-io-Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben genannten 
Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten, wie z. B. 
Alkoxy, aufweisen konnen. Die obigen Alkylreste schlieBen auch die entsprechenden cyclischen und Aryl-substi- 
tuierten Reste, wie z. B. Cyclohexyl und Benzyl, ein, wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenfalls cyclisch 

60 sein konnen und die genannten Arylgruppen auch Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschlieBen sollen. 
Besonders bevorzugte nicht-hydrolysierbare Gruppen R, unter denen sich erfindungsgemaB immer wenigstens 
ein Rest befinden muB.der mindestens eine Aminogruppe aufweist, sind Alkylgruppen. 

Bei den Aminogruppen der nicht-hydrolysierbaren Reste der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (1) 
handelt es sich bevorzugt um primare und sekundare Aminogruppe, insbesondere urn sekundare Aminogruppen. 

65 Die nicht-hydrolysrerbaren Reste der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) konnen eine oder mehrere, 
bevorzugt ein bis drei Aminogruppen pro Rest enthalten. Die Aminogruppen liegen bevorzugt in an (vorzugs- 
weise Ci-4)Alkylreste R gebundener Form vor. Bei Anwesenheit von mehr als einer Aminogruppe im Rest R 
wird es besonders bevorzugt, wenn zumindest eine dieser Aminogruppen eine sekundare Aminogruppe ist, die 
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z. B. zwei (Alkyl)gruppen verbindet, wobei die eine Gruppe mit dem anderen Ende direkt an Si gebunden ist und 
die andere Gruppe am anderen^u gegebenenfalls erne weitere (pnmare ode ^£ AminogJupprtr^t 
FormS 18 Be,sp,el fur e,ne <^P&e Verbindung ist N-(2-Aminoethyl)-3-am^P>pyitrimethoxysilan mit der 

H2N-CH 2 -CH2-NH-CH2-CH 2 -CH2-Si(OCH 3 )3. 

Weitere erfindungsgemaB bevorzugte Aminogruppen-haltige Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind 
das zur ob,gen Verbindung analoge Triethoxysilan, entsprechende Verbindungen. die an der endstandigen 
Ammogruppe noch erne oder zwe. (bevorzugt eine) Methyl- oder Ethylgruppen Tragen, 3-AminopropvltS 
thoxysilanund3-Ammopropylmethyldi(m)ethoxysilan. 6 . ^mmopropynrumje 

Po^M e m;?n e jt P B a erfindun S s g em ? 6 einsetzbare Aminogruppen-haltige Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) sind z. B. diejenigen mit den folgenden Strukturformeln: 

(C 2 H 5 0)2SiCH 2 -NH2 

(C2H s O) 3 Si-p-C6H4-NH2 15 

(CH 3 XCH 3 0)2Si-CH2-CH(CH 3 )-CH2-NH-(CH 2 )2-NH2 
(CH 3 XC2H 5 0) 2 Si-(CH 2 )4-NH2 
(CH 3 ) 2 (C2HsO)Si-CH 2 -NH2 
(CH 3 XC 2 H jO) 2 Si -CH 2 - NH 2 

(CH 2 0) 3 Si-(CH2) 3 -NH-(CH2)2-NH-(CH 2 )2-NH2 20 
(C 2 H 5 0) 3 Si -(CH 2 ) 3 - N H -(CH 2 ) 3 - Si(OC 2 H 5 ) 3 

Selbstverstandlich konnen auch andere als die oben beschriebenen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
als Aminogruppen-haltige Silane eingesetzt werden. 11 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kdnnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten 
eingesetzt werden, d. h Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder 
alle.n oder im Gem.sch m.t anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten naher beschrieben 
werden, entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oligomere konnen geradkettiee 
oder cychsche n.edermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z B 
etwa2 bis 1 00, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Konkrete Beispiele fur (zum GroBteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die 
erfindungsgemaB neben den bereits oben genannten Verbindungen bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbin- 
dungen der folgenden Formeln: 

Si(OCH 3 )4. Si(OC 2 H 5 )4, Si(0- n- oder i-C 3 H 7 )4 35 

Si(OC4H 9 )4,Si(OOCCH 3 ) 4 , 

CH 3 - Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 - Si(OC2H 5 ) 3 , 

C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 ,C6H 5 -Si(OCH 3 ) 3 ,C 3 H5-Si(OC2H5) 3 , 
(CH 3 ) 2 Si(OCH 3 )2, (CH 3 ) 2 Si(OC2H 5 )2. (CH^SifOH),, 

(QHsJjSKOCH^^QH^SKOCiHsJi^i-QHT^SiOH, 40 
CH 2 = CH-Si(OOCCH 3 ) 3 , 

CH 2 = CH - Si(OCH 3 ) 3 , CH 2 = CH - Si(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 = CH - Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , 
CH 2 = CH-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , ' 
CH 2 -CH-CH 2 -Si(OC 2 Hj) 3 , 

CH 2 = CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3 , 45 
CH 2 = QCH 3 )- COO - C 3 H 7 - Si(OCH 3 ) 3 , 
CH 2 = C(CH 3 ) - COO -C 3 H 7 - Si(OC 2 H 5 ) 3 , 

(C H 3 0) 3 S. — (C H,h — <^~^>\ 

Die obigen Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der 
Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe (1 968). 

c ,m erfindungsgemaBeii 1 Herstellungsverfahren liegt das Verhaltnis von in den Verbindungen der allgemeinen 
hormel (1) anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu den anwesenden Aminogruppen-enthaltenden Resten 
vorzugswe.se im Bereich von 4 : 1 bis 2 : 1. insbesondere 3,5 : 1 bis 2,5 : 1 . Im einfachsten Fall kann somit nur eine 
einz.ge Verbindung eingesetzt werden, die iiber drei hydrolysierbare Gruppen R und eine nicht-hydrolysierbare 
Gruppe R m.t Am.nogruppe(n) verfugt, z. B. N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltri(m)ethoxysilan. 

Ebenfalls bevorzugt wird es. wenn im erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren das Molverhaltnis von 
e.ngesetztem Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen in den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) im Bereich 
von 0.7 : 1 bis 0,45 : 1 liegt. Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 0,6 : 1 bis 0 5 • 1 

• N . eben Si >j c ' umverbi ndungen der allgemeinen Formel (I) konnen in unterg'eordnetem MaBe auch hydroly- 
^erbare Verbindungen mit von _S.hc.um verschiedenen Zentralatomen eingesetzt werden. Falls sie Oberhaupt 
Verwendung f.nden. machen d.ese Verbindungen insgesamt aber vorzugsweise weniger als 10 Molprozent 
insbesondere weniger als 5 Molprozent, aller eingesetzten Ausgangsverbindungen aus. Bevorzugte Beispiele fur 
von S.hc.um versch.edene Zentralatome sind Titan, Zirkon, Vanadium. Zinn, Blei und Bor. Als Verbindungen mU 
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derartigen Zentralatomen kommen insbesondere solche in Frage, die uber Gruppen R, wie sie oben fur die 
Verbindungen der aligemeinen Form^^ definiert wurden, verfiigen. Es muB jedocMfcauf geachtet werden, 
daB durch die Mitverwendung dera^Hk von den Verbindungen der allgemeinen^Bhel (I) verschiedener 
Verbindungen die gewunschten EigelWaften, insbesondere Alkali- und Abriebbest^ffgkeit, der resuitieren- 
5 den Oberziige nicht merklich beeintrachtigt werden. 

Geeignete hydrolysierbare Titan* und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden kon- 
nen (vorzugsweise in Mengen von nicht mehr als 5 Molprozent), sind solche der aligemeinen Formel (II) 

MR' 4 (II) 

to 

in der M Ti oder Zr bedeutet und R' wie R definiert ist Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindun- 
gen der Formel (II) urn solche, die uber vier hydrolysierbare Gruppen R' verfugen. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgenden: 

15 Ti(OC 2 H 5 )4,Ti(OC3H 7 )4, 

Ti(0- i - C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 )4- Ti(2-ethylhexoxy)4; 
Zr(OC 2 H 5 )4, Zr(OC 3 H 7 )4. Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Zr(OC4H 9 ) 4 , 
Zr(2-ethylhexoxy)4. 

20 Im Falle der Titan- und Zirkoniumverbindungen konnen einige der an das Zentralatom gebundenen Reste 
durch Chelatliganden ersetzt sein. Als Beispiele furderartige Chelatverbindungen konnen Acetylaceton, Acetes- 
sigsaureester und dergleichen, genannt werden. 

Erwahnt werden sollte in diesem Zusammenhang auch, daB (hydrolysierbare) Verbindungen des Titans und 
Zirkons, insbesondere die Alkoholate, auch Epoxidringoffnung und -polymerisation katalysieren konnen. 

25 Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemaB in untergeordnetem MaBe (vorzugsweise unter 
5 Molprozent) eingesetzt werden konnen, sind z. B. Borsaureester (wie z. B. B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 ), Zinnte- 
traalkoxide (wie z. B. Sn(OCH 3 ) 4 und Vanadylverbindungen, wie z. B. VO(OCH 3 ) 3 . 

Wie fur die Siliciumverbindungen der aligemeinen Formel (I) gilt auch fiir die ubrigen erfindungsgemaB 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, daB die hydrolysierbaren Reste vorzugsweise zu Hydrolysepro- 

30 dukten fuhren, die ein geringes Molekulargewicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb Ci_4-Alkoxy (z. B. 
Methoxy, Ethoxy und Propoxy). 

Bei Anwesenheit von Titan- und/oder Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden Mischung gelten 
die obigen Ausfuhrungen hinsichtlich der Verhaltnisse der einzelnen Gruppen und Verbindungen zueinander 
entsprechend. Betont werden muB in diesem Zusammenhang noch, daB die oben angegebenen Bereiche sich auf 

35 eingesetzte Monomere, d. h. noch nicht vorkondensierte Verbindungen beziehen. Wie bereits oben erwahnt, 
konnen derartige Vorkondensate erfindungsgemaB aber Verwendung finden, wobei diese Vorkondensate durch 
Einsatz einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen, die gegebenenfalls auch unter- 
schiedliche Zentralatome aufweisen konnen, gebildet werden konnen. 
Die Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks kann in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise erfolgen. 

40 Werden (praktisch) ausschlieBlich (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt, 
kann die Hydrolyse in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man der oder den zu hydrolysierenden 
Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen (siehe 
unten) die erfindungsgemaB erforderliche Menge Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung 
direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren) und die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (z. B. eine bis 

45 mehrere Stunden) ruhrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren Verbindungen von Ti und Zr empfiehlt sich in der 
Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen 
erfolgt die Hydrolyse bei einer Temperatur nicht uber 50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 30°C bzw. dem 
Siedenpunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Die Anwesenheit eines Losungsmittels ist nicht 
unbedingt erforderlich, insbesondere dann, wenn es sich bei den hydrolysierbaren Gruppen R und R' um solche 

so handelt, die bei der Hydrolyse zur Bildung von niederen Alkoholen, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol und 
Butanol fuhren. Andernfalls sind geeignete Losungsmittel (die auch die Epoxyverbindung zu losen vermogen) 
z. B.diesoeben genannten Alkohole, insbesondere Butanol, Toluol, Essigsaureethylester, Glycolsaurebutylester, 
Methylethylketon, Butoxyethanol und Mischungen derselben; Butoxyethanol wird besonders bevorzugt. 
Da mit den Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren Gruppen R der Verbindungen der aligemeinen 

55 Formel (I) bereits ein Hydrolyse- bzw. Kondensationskatalysator anwesend ist, ist die Zugabe eines derartigen 
Katalysators erfindungsgemaB nicht erforderlich. Sollte ein zusatzlicher Katalysator aber dennoch gewunscht 
werden, so sind Beispiele fiir geeignete Verbindungen anorganische Basen und tertiare Amine, wie Ammoniak, 
Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide (z. B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid) und Triethylamin. In 
jedem Falll sollte der zusatzlich eingesetzte Katalysator zumindest dann, wenn die Epoxyverbindung vor oder 

60 wahrend der Hydrolyse zugegeben werden soil, nicht in der Lage sein, unter den Hydrolysebedingungen eine 
merkliche Epoxidringoffnung zu katalysieren. 

Die zur Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks verwendete Verbindung mit mindestens zwei Epoxygrup- 
pen im Molekul kann den Verbindungen der aligemeinen Formel (I) vor, wahrend oder nach der Wasserzugabe 
zugesetzt werden. Gegebenenfalls wird die Epoxyverbindung zu diesem Zweck in einem geeigneten Losungs- 

65 mittel gelost, z. B. einem Ldsungsmittel, das oben im Zusammenhang mit der Hydrolyse der Siliziumverbindun- 
gen beschrieben wurde. 

Wie bereits erwahnt, kommt es auf die Reihenfolge der Vermischung von Epoxyverbindung, Siliziumverbin- 
dung und Wasser nicht an. So konnen z. B. zunachst die Epoxyverbindung und die Siliziumverbindung, gegebe- 
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nenfalls in Anwesenheit eines Ldsungstnittels, vermischt werden, worauf die Wasserzugabe erfolgt Alternativ 
dazu kann aber z B. auch d.e SJ^mverbindung zunachst mit Wasser umgeset Aden, woraufrte Epoxwer- 
bmdungmitdem(Teil)hydroly^^mischt wird. cpoxyver 
Wenn die Mischung aus VerMTngen der allgemeinen Formel (I) und Wasse" en zusatzlich angegebenen 
Katalysator en halt, .st s.e prakt.sch unbegrenzt haltbar. So kann man diese Mischung z. B. getrennt hfrsteuen 
und den e.gent hchen Lack erst m situ auf dem Substrat erzeugen, indem man die Mifchung e nerseits und die 
XS^SShenX anderCrSeitS « leichzeiti « aus getrennten Vorratsbehaltern auf das Substrat aufbrmgtfzB. 

FnnvL^fi^ UckeS « eei « nete Epoxyverbindungen rnussen mindestens zwei 

Epoxidrmge im Molekul aufwe.sen. Bevorzugte Polyepoxyverbindungen enthalten zwei oderdrei Epoxidringe 
insbesondere zwe, Epox.dr.nge im Molekul. Die Polyepoxyverbindungen werden vorzugsweise in einer solchen 

*tT«T % T^^?*\^ mX ™ VOn E P° xidrin *™ zu Aminogruppen in den nicht-hydrolysieZen 
Resten der Verb.ndung(en) der allgemeinen Formel (I) im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2. 

Obwohl als Polyepoxyverbindungen generell alle derartigen Verbindungen eingesetzt werden kdnnen, die bei 
Raumtemperatur oder le.cht erhdhter Temperatur nicht spontan mit den Verbindungen der allgemeinen Formel 
(I) und/oderm.t Wasser reag.eren, werden aromatische und cycloaliphatische Polyepoxide erfindungsgemaB 
bevorzugt Be.sp.ele fur derart.ge Verbindungen sind Polyglycidylether von aromatischen Polyhydroxyverbin- 
dungen, insbesondere B.sglycidylether von Bisphenolen, und cycloaliphatische Polyepoxide, die iiber mindestens 
emen Cyclonexanring verfiigen. 

Unter den Bisglycidylethern von Bisphenolen sind diejenigen besonders bevorzugt, die sich von Bisphenolen 
der allgemeinen Formel 
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15 



20 



OH OH 

ableiten, in welcher X fur eine kovalente Bindung, O, CO, S0 2 oder eine Alkylen- oder Alkylidengruppen mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere CH 2 und QCH 3 ) 2 , steht. Gegebenenfalls kdnnen die Phenylringe noch 
jeweils emen oder mehrere inerte Substituenten tragen, z. B. Q-4-Alkyl- und/oder Alkoxygruppen. Ein beson- 
ders bevorzugter Vertreter der Bisglycidylether von Bisphenolen ist die von Bisphenol A abgeleitete Verbin- 
dung. 

Von den cycloaliphatischen Polyepoxiden seien insbesondere diejenigen der folgenden allgemeinen Struktur- 
formeln genannt: 
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In den obigen Formeln stehen die verschiedenen Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, insbeson- 
dere fur Wasserstoff und Ci_4-Alkylgruppen. R" ist bevorzugt eine (aliphatische, aromatische oder cydoalipha- 
tische) Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, z. B. Ethyien, Butylen, Phenylen, Cyclohexylen, 
und Methylenphenylenmethylen. Konkrete Beispiele fiir Verbindungen der obigen allgemeinen Strukturformeln 
sind z. B. die folgenden: 
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Diese Verbindungen sind zum GroQteil im Handel erhaltlich. 

Weitere Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Polyepoxyverbindungen sind z. B. VinylcyclohexendieD- 
oxid und eine Verbindung der Formel K 
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Der wie oben hergestellte Lack kann dann entweder als solcher oder nach teilweiser oder nahezu vollstandi- 
ger Entfernung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmittels 
(z. B. der durch Hydrolyse der Alkoxids entstandenen Alkohole) und/oder nach Zugabe eines geeigneten 
Losungsmittels zwecks Viskosititserniedrigung auf ein geeignetes Substrat aufgebracht werden. 
jo Insbesondere wenn die Herstellung des Lacks ohne Losungsmittel und unter Wasserzugabe im unteren Teil 
des erfindungsgemaBen Bereichs erfolgte, kann es erforderlich sein t den Lack vor dem Auftragen mit einem 
geeigneten organischen Losungsmittel zu verdiinnen. Fur diesen Zweck besonders geeignet sind die bereits 
oben genannten Losungsmittel Beachtet werden sollte dabei, daB die Verwendung von Losungsmittel unter 
Umstanden die Abriebbestandigkeit des resultierenden Oberzugs herabsetzt Wird der Lack mit einem Losungs- 
15 mittel verdiinnt, so liegt das Mengenverhaltnis von Lack zu Losungsmittel (inklusive dem bereits bei der 
Hydrolyse eingesetzten Losungsmittel) vorzugsweise im Bereich von t : 0,5 bis 1 : 2. 

Selbstverstandlich konnen dem Lack vor der Auftragung noch die ublichen Additive zugesetzt werden, wie 
z. B. Farbemittel, Fiillstoffe, Oxidationsinhibitoren, Verlaufmittel, UV-Absorber und dergleichen. 

Der erfindungsgemaBe Lack kann durch ubliche Beschichtungsverfahren auf geeignete Substrate aufgebracht 
20 werden, z. B. durch Tauchen, Fluten, Ziehen, GieBen, Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. Besonders bevor- 
zugt werden erfindungsgemaB das Tauchen und das Spruhen. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise (bei Raumtemperatur oder leicht erhohter 
Temperatur) getrocknet. Bevorzugte Schichtdicken (im geharteten Zustand) liegen bei 5 bis 20, insbesondere 5 
bis 15u.m. Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaBe Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige 
25 Lackschicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es besteht auch die Moglichkeit, nach dem Auftragen und 
gegebenenfalls Ausharten einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und damit zu Multi-Layer-Strukturen zu 
gelangen. 

Nach der gegebenenfalls vorgenommenen Trocknung kann der auf das Substrat aufgetragene Lack in an sich 
bekannter Weise gehartet werden. 

30 Im Falle der thermischen HSrtung liegt die Hartungstemperaturen vorzugsweise bei mindestens 90°C, insbe- 
sondere mindestens 100°C Besonders bevorzugte Bereiche sind 100 bis 200° C, insbesondere 130 bis 170°C Die 
Hartungstemperatur im Einzelfall hangt insbesondere von der thermischen Stabilitat des zu beschichtenden 
Substrats ab. Ebenso kann die erforderliche Hartungszeit in Abhangigkeit von den konkreten Hartungsbedin- 
gungen in weitem Rahmen variieren, z. B. von unter einer Minute bis zu mehreren Stunden. 

35 Als zu beschichtende Substrate werden erfindungsgemaB keramische Materialien, Glas und Metalle beson- 
ders bevorzugt, wenngleich sich auch andere Substrate, z. B. aus Kunststoff, Papier und Holz mit dem erfin- 
dungsgemaBen Lack in zufriedenstellender Weise beschichten lassen. 

Besonders bevorzugte Substrate zur Beschichtung mit dem erfindungsgemaBen Lack sind solche aus Porzel- 
lan, Bleikristallglas und Aluminium. Hervorgehoben werden sollte in diesem Zusammenhang auch, daB der 

40 erfindungsgemaBe Lack z. B. auf Aluminium ohne Vorbehandlung der Oberflache desselben ausgezeichnet 
haftet. 

Um eine ausgezeichnete Haftung des Oberzugs auf dem Substrat zu gewahrleisten, kann es empfehlenswert 
sein, das Substrat vor der Beschichtung einer Oberflachenbehandlung, z. B. durch Auslaugen, Grundieren mit 
einer Primer, Koronabehandlung usw. zu unterziehen. 

45 Mit der vorliegenden Erfindung wird insbesondere ein vergleichsweise einfaches Verfahren zur Herstellung 
alkalistabiler und zugleich abriebfester Beschichtungen auf Formkorpern zur Verfugung gestellt. Besonders 
uberraschend ist, daB die Hydrolyse in einfachster Form erfolgen kann. Die erfindungsgemaB hergestellten 
Uberziige sind in hohem MaB schwitzwasserstabil und alkalibestandig, zeigen gute optische Eigenschaften, sind 
abriebbestandig und haften gut auf dem Substrat. Sie eignen sich besonders als Beschichtungen fur unglasierte 

50 Porzellangegenstande und fuhren dazu, daB Oberflachenrauhigkeiten des Substrats eingeebnet werden. Obli- 
cherweise wurden solche Oberflachenrauhigkeiten durch arbeitsaufwendige und teure Schleifprozesse beseitigt. 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung weiter erlautern, ohne aber ihren Umfang zu 
beschranken. 

55 Beispiel 1 

24 g technischer Bisphenol-A-Diglycidylether mit einem Epoxidgehalt von 4,2 mmol/g wurden in 10 ml Bu- 
toxyethanol gelost und mit 11 g(50 mmol) N-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan versetzt. Zur Mischung 
wurden 1,4 g Wasser gegeben und daraufhin wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Der resultierende 
6o Lack wurde durch Tauchen auf keramische Substrate (Porzellan) aufgebracht und 60 Minuten bei 150°C 
gehartet. Der fertige Uberzug war in alkalischer Losung uber 1000 Stunden lang bestandig (Testbedingungen: 
geriihrtes Wasserbad, 60° C, pH 12). Er war haftfest, abriebbestandig und wies eine Ritzharte von 2,0 g auf. 



24 g technischer Bisphenol-A-Diglycidylether mit einem Epoxidgehalt von 4,2 mmol/g wurden in 10 ml Bu- 
toxyethanol gelost und mit 5,5 g (25 mmol) N-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysiIan versetzt Daraufhin 
wurden 0,7 g Wasser zugegeben und die Mischung wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Der Lack 
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wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 auf keramische Kdrper aufgetragen und gehartet Der resultierende 
Uberzug war ,„ a.kal.scher Lo^OO Stunden bestandig. haft-'und Jn^^^£^^ g 

Beispiel 3 

24 g technischer Bisphenol-A-Diglycidylether mil einem Epoxidgehalt von 4.2 mmol/g wurden in 10 m! Bu 
toxyethanol ge lost und m,t 16,5g (75 mmol) N-AminoethylO ^aminopropyltri m e1ho2n ^erseu IDaraufhin 
wurden 2J g Wasser zugegeben und die resultierende Mischung wurde 30 Sen bei RaumtemSri 
geruhrt. Der Lack wurde m gleicher Weise wie in Beispiel 1 auf keramische K6r P Z aufge, ra m undSSt 

eine Stfe ™ a ' ka ' iSCher ^ 533 ***** ™ ^ - 3SS unS'wS 



Beispiel 4 

Bleikristallglas wurde durch Tauchen mit dem Lack von Beispiel 1 iiberzoeen der dann 60 Minute hei twr 
gehartet wurde. Der resultierende Oberzug war a.ka.ibestandig. haft- ZTS^^Z^ Krte 



Beispiel 5 



35 g Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl).adipat mit einem Epoxidgehalt von 5,5 mmol/g wurden in 10 ml Bu 
Sen M /w a St "J ^"T 0 N^-^-^^^-aminopropyltrim^hoxysi.fn vmetz Darlftin 

■Sffi^ 0bCr - - * Losung bes^S^ 



Beispiel 6 



Bleikristallglas wurde durch Tauchen mit dem Lack aus Beispiel 5 uberzogen, der dann 60 Minuten bei 150'C 
gehanet wurde. Der resu.Uerende Uberzug war a.ka.ibestandig, haft- und abriebfest und ze£ eine RiSrte 



von 2,0 g. 

Beispiel 7 
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100 g ernes «n Handel erhaltlichen Bisphenol-A-Diglycidyletherharzes mit einem Epoxidgehalt von 
4,2 mmol/g (AraUu® G.eBharz G2 der Carl Roth GmbH&Co.) wurden unter Riihren mit ISO^BSeAano" 
versetzt Daraufhu .wurden 40 g N-Aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan langsam zugegfben Unter wei 
terem Ruhren wurden langsam 4,9 g Wasser zugetropft, wobei eine leichte TemperaturerhoLng zu beobac^ten 
war. D.e le,cht gelbl.ch gefarbte, klare Losung war nach 1 -2stundigem Ruhren beschichtungsS^ 
es z. B. moglich, das Am.nos.lan ,n 25 g Butoxyethanol innerhalb von 2 Stunden mit der angegebenen Washer 
menge zu hydrolys.eren, d.e resultierende klare Losung zu der angegebenen Menge a Epoxid^ i 2 g 
Butoxyethanol zu geben und daraufhin das restliche Ldsungsmittel (100 g) zuzusetzen c P° xianarz ™ 8 

Der w,e oben hergestellte Lack wurde dann durch Streichen auf Keramikplatten aufgebracht und bei 150°C 
45 mm gehartet. Der resultierende Uberzug (A2) wurde dann hinsichtlich seiner HaftbesTandigkek Schw tzwas 
serbestand.gke.t und semem Verhalten im Spulmaschinentest und im Dauerspulversuch ge Set S dSe 
We.se wurden wotere Lacke hergestellt und getestet, und zwar solche mi? einem Gewichtsverhaltnh von 
Epox.dharz zu Am.nos.lan von 5:3 (Al) bzw. 5 : 1 (A3) bei einem konstanten Molverhaltnis von hydro ^ lysierba 

,m A™"™ an zu Wasser. Die L6sungsmittelmenge wurde nach Bedarf variiert, urn e ne fOr Sie „ 
Besch.chtung geeignete Viskos.tat zu erzielen. 50 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde unter ansonsten identischen Bedingungen ein im Handel erhaltliches 
B.sphenol-A-D.glyc.dyletherharz mit einem Epoxidgehalt von 5 mmol/g (Ratapox»-Har :der llklte GmbS 

SSSS? 0berzQge B1, 82 und B3 lieferte - Die erzie,ten Ergebniss * sind * n * SS2 
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Schichtdicke(u.m) 
Haftung 

Schwitzwassertest 
Spulmaschinentest 
Dauerspulversuch**) 

*) = nicht bestimmt 

••) - Zahi der Spulgange, nach denen noch keine Veranderung des Oberzugs erkennbar war 
+ -Test bestanden 

Testverfahren 



(a) Haftung 

Die Haftung der Beschichtung wurde nach dem folgenden Verfahren getestet: 

Tesafilm-Abriebtest 



Em Streifen eines handelsublichen Tesafilms (Fa. Baiersdorf AG, Hamburg) wurde an einer unbeschadigten 
Stelle des Oberzugs aufgebracht, luftblasenfrei festgedrUckt und dann unter einem Winkel von 90° ruckartig 
abgezogen. Sowohl der Tesastreifen als auch die so behandelte Oberzugsflache wurde auf vorhandenes bzw. 
abgezogenes Beschichtungsmaterial untersucht. 

Diese Methode erlaubt die Erkennung offensichtlicher Haftungsmangel. 

Die Oberprufung der Haftung nach dem ublicherweise durchgefuhrten Gitterschnitt-Test (DIN 53 151) war 
nur unzureichend durchfuhrbar, da durch den Gitterschnitt zwar die aufgebrachten Schichten durchschnitten 
wurden, die harte Substratoberflache jedoch hierbei erheblich verletzt wurde und teilweise abplatzte. Dies fuhrt 
zu einer erheblichen Verfalschung der MeBwerte. Hauptsachlich wurde daher zur Oberprufung der Haftung der 
Tesafilm-AbriBtest herangezogen. 

(b) Schwitzwassertest (DIN 50 01 7) 

Die beschichtete Probe wurde 14 Tage Jang in einem Warmeschrank bei 40°C und hoher Luftfeuchtigkeit 
gelagert. AnschlieBend wurde die Haftung entsprechend (a) beurteilt Lagen die gefundenen Werte im gleichen 
Bereich, wurde der Test als bestanden gewertet. 



(c) Spulmaschinentest 

Zur schnellen Oberprufung der Spulmaschinenbestandigkeit wurden die Proben fur 2 Stunden in einer 
3%igen Losung eines handelsublichen Geschirrspiilmaschinenreinigers (Somat® der Henkel AG) gelagert. An- 
schlieBend wurde die Haftung entsprechend (a) beurteilt. Lagen die gefundenen Werte im gleichen Bereich wie 
vor der Prufung, wurde der Test als bestanden gewertet. Weiterhin wurde das optische Erscheinungsbild 
(Farbveranderungen, RiBbildung etc.) mit in die Bewertung einbezogen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

SiR4 (I) 



in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus hydrolysierbaren 
Gruppen, Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Gruppen, wobei mindestens einige der anwesenden 
nicht-hydrolysierbaren Gruppen mindestens eine Aminogruppe aufweisen und das Molverhaltnis von 
anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu anwesenden Aminogruppenhaltigen Resten 5 : 1 bis 1 : 1 be- 
tragt; 

und/oder entsprechende durch hydrolytische Kondensation gebildete Oligomere mit Wasser umsetzt, 
wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von 1 : 1 bis 0,4 : 1 gewahlt 
wird; 

und man vor, wahrend oder nach der Wasserzugabe mindestens eine Verbindung mit wenigstens zwei 
Epoxygruppen im MolekQl in einer solchen Menge zusetzt, daB das Molverhaltnis von Epoxygruppen zu 
Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) im 
Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4 liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrolysierbaren Gruppen ausgewahlt 
werden aus Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy und Alkycarbonyl, insbesondere Alkoxy. 



in 



3. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-hydrolvsier- 
baren Gruppen ausgewaWg^rden aus Alky!-, Alkenyl-, Alkinyl- und Ar^^wobei einige dieser Reste 
zusatzlich em bisdrei Am^^Hppen aufweisen. 

4 Verfahren nach irgendeW der Anspriiche I bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der 
allgeme.nen Forme! (!) N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltri(m)ethoxysilan, gegebenenfalls mit einer Me- 
thyl- Oder Ethylgruppe am N-Atom der Aminoethylgruppe substituiert, 3-Aminopropyltri(m)-ethoxysilan 
und/oder 3-Aminopropylmethyldi(m)-ethoxysilan umfassen. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 
hydrolysierbaren Gruppen zu Ammogruppen-haltigen Resten 4 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 3 5 • 1 bis 25 • 1 
betragt ' ' ^ " ' 

6 Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von 
Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen 0,7 : 1 bis 0,45 : 1, insbesondere 0,6 : 1 bis 0,5 : 1, betragt. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von 
Epoxidringen zu Aminogruppen in den nicht-hydrolysierbaren Resten der Verbindung(en) der allgemeinen 
Formel (I) lm Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2, liegt 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen mit 
wenigstens zwei Epoxygruppen im Molekul Polyglycidylether von aromatischen Polyhydroxyverbindun- 
gen, insbesondere Bisglycidylether von Bisphenolen, und/oder cycloaliphatische Polyepoxide umfassen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Bisglycidylether von Bisphenolen der 
allgemeinen Formel (III) 



OH OH 
<$>-X-^> (ID) 

ableiten, in welcher X fur eine kovalente Bindung, O, CO, S0 2 oder eine Alkylen- oder Alkyidengruppe mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere CH 2 und C(CH 3 ) 2 , steht. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung der 
Verbindung(en) der allgemeinen Formel (I) mit Wasser bei einer Temperatur von 0 bis 50° C, vorzuesweise 
10 bis 30° C. durchgefuhrt wird. 

1 1. Lack, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeines der Anspriiche 1 bis 10. 

12. Verfahren zum Beschichten von Substraten mit einem alkalistabilen und abriebbestandigen Oberzug, 
dadurch gekennzeichnet, daB man einen Lack gemaB Anspruch 1 1 auf das Substrat aufbringt und anschlie- 
Bend eine thermische Hartung durchfuhrt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack, falls erforderlich, vor dem Auftra- 
gen mit einem organischen Losungsmittel, vorzugsweise ausgewahlt aus Toluol, Butanol, Essigester, Glykol- 
saurebutylester, Butoxyethanol, Methylethylketon und Mischungen derselben, auf eine geeignete Viskositat 
eingestellt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit Wasser umgesetzte(n) Verbin- 
dungen) der allgemeinen Formel (I) und die Verbindung(en) mit wenigstens zwei Epoxygruppen im Mole- 
kul aus zwei getrennten Vorratsbehaltern gleichzeitig auf das Substrat aufbringt. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack vor der 
Hartung vorzugsweise bei Raumtemperatur getrocknet wird. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Hartung 
thermich bei Temperaturen von mindestens 90° C, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 200° C und 
insbesondere 130 bis 1 70° C, erfolgt. 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat 
ausgewahlt wird aus keramischen Materialien, insbesondere Porzellan, Glas, insbesondere Bleikristallglas, 
und Metallen, insbesondere Aluminium. ~ & 



